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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines symmetrischen sekundaren Amins 
(R-NH-R; 'symmetrisch' bringt zum Ausdruck, dass die beiden Reste R gleich sind) durch Umsetzung eines primaren 

5 Amins (R-NH 2 ) in Gegenwart von Wasserstoff und eines Katalysators. 

[0002] Verfahren zur Herstellung von symmetrischen sekundaren Aminen aus primaren Aminen sind an sich bekannt 
(Dimerisierung des primaren Amins in Gegenwart von H 2 unter NH 3 -Bildung nach: 2 R-NH 2 + H 2 -> R-NH-R + NH 3 ). 
Es ist dabei Stand der Technik, ein primares Amin, das die gewunschten Substituenten bzw. Strukturelementeaufweist, 
bei den jeweils gewahlten Reaktionsbedingungen unter Wasserstoff zu dem gewunschten sekundaren Amin umzu- 

10 setzen. Dabei werden verschiedenste Katalysatoren eingesetzt; die bei der Reaktion angewandten Drucke und Tem- 
peraturen variieren stark. Ein Hauptprobiem bei der beschriebenen Synthese der symmetrischen sekundaren Amine 
liegt in dem Umsatz bzw. der Selektivitat zu dem gewunschten Produkt, der/die haufig nicht die gewunschten Werte 
erreicht. Oft erweist sich auch die Verwendung teurer edelmetallhaltiger Katalysatoren als notwendig. 
[0003] DE-A-30 48 832 (Texaco) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bis-alkyiaminen, insbesondere Bis-[(3-di- 

15 methylamino)propyl]amin (Bis-DMAPA) aus 3-( Dim ethyl amino) prop ion itri I (DMAPN) Oder 3-(Dimethylamino)propyl- 
amin (DMAPA) bzw. Gemischen von DMAPN und DMAPA. In einem Beispiel wird bei hohem Druck (173 bar) an 
Ni-Cu-Cr 2 0 3 bei einem DMAPA-Umsatz von 63 % eine Bis-DMAPA-Selektivitat von 80 % erreicht, an Co-Cu-Cr 2 0 3 
bei einem DMAPA-Umsatz von 49 % eine Bis-DMAPA-Selektivitat von 88 %. 

[0004] Es zeigt sich hier, dass insbesondere die Umsatze bei verbesserungswiirdigen Werten liegen. Auch ist auf- 
20 grund von Umweltaspekten die Verwendung von chromfreien Katalysatoren bevorzugt. 

[0005] EP.A-412 613 (Union Carbide) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Kondensation von 
Amino-Verbindungen, wie Alkylenaminen, in Gegenwart von metallischen Phosphatkatalysatoren. 
[0006] US 5,1 66,442, US 5,288,909 und US5,554,793 (Dow) beschreiben ein Reforming-Verfahren fur Alkylenamine 
in Gegenwart von Gruppe-VB-Metalloxiden, Gruppe-VB-Metallphosphaten, Gruppe-IIA-Metallsilikaten und Wolfram- 
25 oxiden. 

[0007] US 5,243,078 (Air Products) offenbart ein Herstellverfahren fur bestimmte Polyalkylenpolyamine aus linearen 
Alkylenaminen in Gegenwart von Mordenit-Katalysatoren. 

[0008] Die altere, nicht vorpublizierte EP-Anmeldung Nr. 0201 3584.4 (BASF AG) betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von bestimmten sekundaren Aminen aus primaren Aminen in Gegenwart von bestimmten Ubergangsmetallkatalysa- 
30 toren. 

[0009] Eine parallele deutsche Patentanmeldung (BASF AG) mit gleichem Anmeldetag beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines primaren Oder sekundaren Alkohols, Aldehyds Oder Ketons mit Was- 
serstoff und einer Stickstoffverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare Amine, in 
Gegenwart eines Katalysators, wobei man einen Katalysator einsetzt, bei dessen Herstellung eine Fallung von kata- 

35 lytisch aktiven Komponenten auf monoklines, tetragonales oder kubisches Zirkoniumdioxid erfolgte. 

[0010] Eine parallele deutsche Patentanmeldung (BASF AG) mit gleichem Anmeldetag betrifft ein Verfahren zur 
katalytischen Hydrierung einer aliphatisch ungesattigten Gruppe in einer organischen Verbindung, wobei man einen 
Katalysator einsetzt, bei dessen Herstellung eine Fallung von katalytisch aktiven Komponenten auf monoklines, tetra- 
gonales oder kubisches Zirkoniumdioxid erfolgte. 

^o [0011] Nachteilig an den Zirkoniumdioxid-haltigen Heterogen katalysatoren des Stands der Technik fur die Herstel- 
lung von symmetrischen sekundaren Aminen ist deren erfindungsgemaB erkannte Abnahme der mechanischen Sta- 
bility unter den Reaktionsbedingungen ihres Einsatzes, insbesondere in Gegenwart von Reaktionsmedien, dieWasser 
enthalten. Eine Folge von mechanisch weniger stabilen Heterogenkatalysatoren ist der haufiger notwendige Kataly- 
satorwechsel im Reaktor und damit eine emiedrigte Raum-Zeit-Ausbeute. 

is [0012] Der voriiegenden Erfindung lag demgemaB die Aufgabe zugrunde, den Nachteilen des Stands der Technik 
abzuhelfen und ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von symmetrischen sekundaren Aminen bereitzustellen, 
wobei ein Katalysator mit verbesserten mechanischen Eigenschaften unter den Reaktionsbedingungen seines Einsat- 
zes verwendet wird und damit die Wirtschaftlichkeit bisheriger Verfahren, insbesondere solcher, in denen Zirkonium- 
dioxid-haltige Katalysatoren zum Einsatz kommen, zu verbessern. 

so [0013] ErfindungsgemaB wurde erkannt, dass ein Grund fur die verbesserungswurdige mechanische Stabilitat, d.h. 
die mechanische Erweichung, der bekannten Zirkoniumdioxid-haltigen Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen die 
Tatsache ist, dass das Zirkoniumdioxid, z.B. bei Anwendung der (Misch)Fall-Technik, zunachst ganz oder teilweise 
amorph vorliegt und unter den Bedingungen der mit diesen Katalysatoren katalysierten chemischen Reaktion ganz 
oder teilweise eine Kristallisation, also Umwandlung der Modifikation, zu tetragonalem, monoklinem oder kubischem 

55 Zirkoniumdioxid stattfindet. Bei den Dimerisierungsreaktionen von primaren Aminen zu symmetrischen sekundaren 
Aminen werden als Reaktionsbedingungen zumeist eine erhohte Temperatur (z.B. 50 bis 250 °C) und erhohter Druck 
(z.B. 5 bis 350 bar bei Gas/Flussigphasenreaktionen und Gasphasenrektionen) angewendet. 

[0014] DemgemaB wurde gefunden, dass durch die Verwendung von Zirkoniumdioxid, das eine unter den Reakti- 
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onsbedingungen der Dimerisierung des primaren Amins thermodynamisch stabile oder zumindest metastabile Modi- 
fikatjon aufweist, wie monoklines, tetragonales Oder kubisches Zirkoniumdioxid, bei der Herstellung eines Zirkonium- 
dioxid-haltigen Katalysators die mechanische Stabilitat der resultierenden Katalysatoren unter den Reaktionsbedin- 
gungen, insbesondere in Gegenwart von entsprechenden Reaktionsmedien, die Wasser enthalten, wesentlich erhoht 
s wird. 

[0015] Gegenstand der Erfindung ist dem nach ein Verfahren zur Herstellung eines symmetrischen sekundaren 
Amins durch Umsetzung eines primaren Amins in Gegenwart von Wasserstoff und eines Katalysators, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man einen Katalysator einsetzt, bei dessen Herstellung eine Fallung von katalytisch aktiven 
Komponenten auf monoklines, tetragonales oder kubisches Zirkoniumdioxid erfolgte. 
w [0016] Bei den aufgefallten katalytisch aktiven Komponenten handelt es sich insbesondere urn Metallsalze, wobei 
das Metall aus den Gruppen 8 bis 11 (entsprechend deri Nebengruppen VIII und IB) des Periodensystems der Ele- 
mente, ganz besonders aus der Gruppe Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt und Cu, ausgewahlt ist. 
Besonders bevorzugt ist das Metall aus der Gruppe Cu, Ni und Co ausgewahlt. 

[0017] Im allgemeinen werden im erfindungsgemaBen Verfahren die Katalysatoren bevorzugt in Form von Kataly- . 
« satoren eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver Masse und gegebenenfalls einem Verformungshilfsmittel (wie z. B. 
Graphit oder Stearinsaure), falls der Katalysator als Formkorper eingesetzt wird, bestehen, also keine weiteren kata- 
lytisch inaktiven Begleitstoffe enthalten. 

[0018] Die katalytisch aktive Masse kann nach Mahlung als Pulver oder als Splitt in das ReaktionsgefaB eingebracht 
oder bevorzugt, nach Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Fomriung undTemperung, als Katalysatorformkorper 
20 — beispielsweise als Tabletten, Kugeln, Ringe, Extrudate (z. B. Strange) — in den Reaktor eingebracht werden. 

[0019] Die Konzentrationsangaben (in Gew.-%) der Komponenten des Katalysators beziehen sich jeweils — falls 
nicht anders angegeben — auf die katalytisch aktive Masse des hergestellten Katalysators vor der Behandlung mit 
Wasserstoff. 

[0020] Die katalytisch aktive Masse des Katalysators ist als die Summe der Massen der katalytisch aktiven Bestand- 
25 teile definiert und enthalt, vor der Behandlung mit Wasserstoff, im wesentlichen die katalytisch aktiven Bestandteile 
monoklines, tetragonales oder kubisches Zirkoniumdioxid (oder Mischungen dieser Modifikationen) und Metallsalze 
als weitere katalytisch aktive Komponenten. 

[GC21] Die Summe der o.g. kaiaiyLisch akiiven Besiandieiie, berechnet in oxidischer Form, z.B. als ZrC 2 , CuC, NiO 
und CoO, in der katalytisch aktive Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff betragt im allgemeinen 70 bis 1 00 Gew.- 
30 %, bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%, insbesondere 95 bis 100 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt >98 bis 1 00 Gew.-%. 

[0022] Die katalytisch aktive Masse der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren kann weiterhin 
ein oder mehrere Elemente (Oxidationsstufe 0) oder deren anorganische oder organische Verbindungen, ausgewahlt 
aus den Gruppen IA bis VIA und IB bis VIIB und VIII des Periodensystems, enthalten. 

35 [0023] Beispiele fur solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind: 

Ubergangsmetalle, wie Mn bzw. Manganoxide, Re bzw. Rheniumoxide, Cr bzw. Chromoxide, Mo bzw. Molybdanoxide, 
W bzw. Wolframoxide, Ta bzw. Tantaloxide, Nb bzw. Nioboxide oder Nioboxalat, V bzw. Vanadiumoxide bzw. Vanady- 
Ipyrophosphat, Zink bzw. Zinkoxide, Silber bzw. Silberoxide, Lanthanide, wie Ce bzw. Ce0 2 oder Pr bzw. Pr 2 0 3 , Alka- 
limetalloxide, wie Na 2 0, Alkalimetallcarbonate, wie Na 2 C0 3 und K 2 C0 3 , Erdalkalimetalloxide, wie SrO, Erdaikalime- 

40 tallcarbonate, wie MgC0 3 , CaCO a , BaC0 3 , Phosphorsaureanhydride und Boroxid (BgOa): 

[0024] Bevorzugte im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Katalysatoren enthalten in ihrer katalytisch aktiven 
Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 

20 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 22 bis 40 Gew.-%, monoklines, tetragonales 
oder kubisches Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ) (oder Mischungen dieser Modifikationen), 
45 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als 
CuO, und 

14 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 21 bis 45 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen des Nickels, berechnet als NiO, wobei bevorzugt das Molverhaltnis von Nickel zu Kupfer groBer 1 , insbesondere 
groBer 1 ,2, ganz besonders 1 ,8 bis 8,5, ist, 

so [0025] Besonders bevorzugte Katalysatoren enthalten zusatzlich in ihrer katalytisch aktiven Masse vor der Behand- 
lung mit Wasserstoff 

15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 21 bis 45 Gew.-%, sauerstoffhaltige. Verbindungen des Kobalts, berechnet 
als CoO. 

[0026] Die sauerstoffhaltige n Verbindungen des Kupfers, Nickels und gegebenenfalls Kobalts, jeweils berechnet als 
55 CuO, NiO und CoO, der bevorzugten Katalysatoren sind im allgemeinen insgesamt in Mengen von 15 bis 80 Gew.-%, 
bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 78 Gew.-%, in der katalytisch aktiven Masse (vor der Be- 
handlung mit Wasserstoff) enthalten, wobei besonders bevorzugt das Molverhaltnis von Nickel zu Kupfer groBer 1 ist. 
[0027] Die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren lassen sich wie folgt herstellen. 
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[0028] Unter Auffallung wird eine Katalysatorherstellung verstanden, bei der ein schwer losliches Tragermaterial in 
einer Flussigkeit, meist Wasser, suspendiert wird, die Dotierungskomponenten, als leicht losliche Verbindungen ein- 
gesetzt, in einer Flussigkeit, meist Wasser, gelost und dann durch Zugabe eines Fallungsmittels auf den suspendierten 
Trager ausgefallt werden. (Vergl. z.B. A. B. Stiles, Catalyst Manufacture, Marcel Dekker, Inc., 1983, S. 15). 
[0029] GemaB der vorliegenden Erfindung wird zur Herstellung des Katalysators als Tragermaterial Zirkoniumdioxid 
in einerthermodynamisch stabilen odermetastabilen Modiflkation, d.h. in dermonoklinen, tetragonalen oder kubischen 
Modifikation, eingesetzt. 

[0030] Die grundlegenden Eigenschaften von Zirkoniumdioxid sind in K. Dyrek, A. Adamski, Z. Sojka, Ceramic In- 
terfaces 2, University Press, Cambridge, 2001 , S. 241 - 259 

zusammengefasst, so etwa die existierenden Modifikationen monoklin, tetragonal und kubisch und deren Herstellung. 
[0031] Die Zirkoniumdioxid-Kristallstruktur kann, insbesondere bei der tetragonalen Modifikation, durch Zusatze von 
einem Oder mehreren Metalloxiden der Nebengruppe 1MB oder der Hauptgruppe HA des Periodensystems, insbeson- 
dere Yttriumoxid, Calciumoxid, Lanthanoxid, Magnesiumoxid oder Scandiumoxid, weiter stabilisiert sein. 
[0032] Diese Stabilisierung bewirkt z.B. ganz Oder teilweise eine Hemmung der Umwandlung der tetragonalen Mo- 
difikation in die thermodynamisch stabilste monokline Modifikation. 

[0033] Zur Herstellung des Katalysators wird das Zirkoniumdioxid in einem Losungsmittel, z.B. in Wasser, suspen- 
diert. Dann werden die z.B. in Wasser gelosten Metal Isalze zugegeben und anschlieBend durch Zugabe von z.B. Lauge 
in Form von im verwendeten Losungsmittel, z.B. Wasser, schwer- oder unloslichen, basischen Salzen gefallt. 
[0034] Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschiage sind im allgemeinen chemisch uneinhertlich und 
enthalten in der Regel Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und/oder Hydrogencarbonate der 
eingesetzten Metalle. 

[0035] Die Fallung kann z.B. bei Temperaturen von 20 - 1 00 °C, besonders 50 - 90 °C, insbesondere bei 60 - 80 °C, 
durchgefuhrt werden. 

[0036] Altemativ kann auch die Metallsalzlosung und die Lauge gleichzeitig in einen Kessel gelertet werden, der die 
Zirkoniumdioxid-Tragersuspension enthalt. Der Trager kann auch in der Metallsalzlosung suspendiert werden und 
diese dann gleichzeitig mit der Lauge in einen Fallkessel geleitet werden. 

[0037] Die weitere Katalysatorherstellung wird dann nach bekannten Methoden, also etwa Filtration, Waschung, 
Trbcknung, Calcinierung, Formgebung, Reduktion/Passivierung durchgefuhrt. 

[0038] Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten vor der Reduktion/Passivierung die katalytisch 
aktiven Metalle in Form eines Gemisches ihrer sauerstoffhaitigen Verbindungen, d.h. insbesondere als Oxide und 
Mischoxide. 

[0039] Die hergestellten Katalysatoren konnen als solche gelagert werden. Vor ihrem Einsatz als Katalysatoren zur 
Hydrierung von aliphatisch ungesattigten Verbindungen werden sie ubiicherweise durch Behandlung mit Wasserstoff 
vorreduziert. Sie konnen jedoch auch ohne Vorreduktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedingungen 
der Dimerisierungsreaktion durch den im Reaktorvorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Zur Vorreduktion werden 
die Katalysatoren im allgemeinen zunachst bei 150 bis 200 °C uber einen Zeitraum von 12 bis 20 Stunden einer 
Stickstoff-Wasserstoff-Atmosphare ausgesetzt und anschlieBend noch bis zu ca. 24 Stunden bei 200 bis 400 °C in 
einer Wasserstoffatmosphare behandelt Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil der in den Katalysatoren vorliegenden 
sauerstoffhaitigen Metallverbindungen zu den entsprechenden Metailen reduziert, so dass diese gemeinsam mit den 
verschiedenartigen Sauerstoffverbindungen in der aktiven Form des Katalysators vorliegen. 

[0040] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt eingesetzt zur Herstellung eines symmetrischen sekunda- 
ren Amins der Formel I 



R< * (I), 

in der 

R 1 Alkyl, wie C^aoo-Alkyl, Cycloalkyl, wie C 3 . 12 -Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, wie C^Q-Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, wie 
C^so-Aminoalkyl, Hydroxyalkylaminoalkyl, wie C 2 _ 20 -Hydroxyalkylaminoalkyl, Alkoxyalkyl, wie Cg^-Alkoxyal- 
kyl, Dialkylaminoalkyl, wie C^Q-Dialkylaminoalkyl, Alkylaminoalkyl, wie C 2 _ 30 -Alkylaminoalkyl, Aryl, Heteroaryl, 
Aralkyl, wie C 7 . 20 -Aralkyl, Heteroarylalkyl, wie C^Q-Heteroarylalkyl, Alkylaryl, wie Cy^-Alkylaryl, Alkylhete- 
roaryl, wie C4_ 20 -Alkylheteroaryl, 

oder R 3 R 4 N-A-, mit A = C^e-Alkylen oder -CH 2 -CH 2 -0-(CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 -CH 2 - (mit n = 0, 1 oder 2) und R 3 , 
R4 = C^-Alkyl oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen Piperidin- oder Morpholinring 
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bildend, 
bedeutet, 

Oder die beiden Reste R 1 gemeinsam -(CH 2 ) r CH 2 -X-(CH 2 ) m -, mit 

X CH 2 . CHR 5 , Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR 5 , 

R 5 Wasserstoff (H), Alkyl, wie C^-Alkyl, Alkylphenyl, wie Cy^-Alkytphenyl, 

I, m eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten, dunch Umsetzung eines entsprechenden primaren Amins der Formel II Oder Ha 

R 1 — NH 2 (II) 



H 2 N-(CH 2 ) r CH 2 -X-(CH 2 ) m -NH 2 (I la). 

[0041] Die Substituenten R 1 , R 3 bis R 5 , die Variable X und die Indizes I, m in den Verbindungen I, II und Ha haben 
unabhangig voneinander folgende Bedeutungen: 

RV 

Alkyl, wie C v200 -Alkyl, bevorzugt C-,. 20 -Alkyl , besonders bevorzugt C 1 . 14 -Alkyl J wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dime- 
thylpropyl, n-Hexyl, isoHexyi, sec.-Hexyl, Cyclopentylmethyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, Cyelohexylmethyl, n-Octyl, 
iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Tridecyl, 2-n-Butyl-n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl, ins- 
besondere C 1 . 4 -Alkyl, 

Cycloalkyl, wie C 3 . 12 -Cycloalkyl, bevorzugt C^-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, besonders bevorzugt Cyclopentyl und Cyclohexyl, 

Hydroxyalkyl, wie C 1 . ^-Hydroxy alky I, bevorzugt C^ -Hydroxy alky I, besonders bevorzugt C^-Hydroxyalkyl, 
wie Hydroxymethyl, 1-Hydroxyethyl, 2-Hydroxyethyl, 1-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n- 
propyl und 1-(Hydroxymethyl)ethyl, 

Aminoalkyl, wie C 1 . 20 -Aminoalkyl, bevorzugt C ^-Aminoalkyl, wie Aminomethyl, 2-Aminoethyl, 2-Amino- 
1 ,1-dimethylethyl, 2-Amtno-n-propyl, 3-Amino-n-propyl, 4-Amino-n-butyl, 5-Amino-n-pentyl, N-(2-Aminoe- 
thyl)-2-aminoethyl und N-(2-Aminoethyl)aminomethyl, 

Hydroxyalkylaminoalkyl, wie C^^-Hydroxyalkylaminoalkyl, bevorzugt C^-Hydroxyalkylaminoalkyl, wie 
(2-Hydroxyethylamino)methyl, 2-(2-Hydroxyethylamino)ethyl und 3-(2-Hydroxyethy1 ami no) propyl, 

Alkoxyalkyl, wie C 2 _ 30 -Alkoxyalkyl, bevorzugt C 2 _ 20 -Alkoxyalkyl, besonders bevorzugt C 2 _ 8 -Alkoxyalkyl, wie 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl, n-Propoxy methyl, iso-Propoxym ethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec. 
-Butoxymethyl, tert.-Butoxymethyl, 1 -Methoxy-ethyl und 2-Methoxyethyl, besonders bevorzugt C 2 ^- Alkoxyal- 
kyl, 

Dialkyiaminoalkyl, wie C 3 _ 30 -Dialkyiaminoalkyi, bevorzugt C^gQ-Dialkylaminoalkyl, besonders bevorzugt 
C 3 _ 10 -N,N-Dialkylaminoalkyl, wie (N,N-Dimethylamino)methyl, (N,N-Dibutyl-amino)methyl, 2-(N,N-Dimethyl- 
amino)ethyl, 2-(N,N-Diethylamino)ethyl, 2-(N,N-Dibutylamino)ethyl, 2-(N,N-Di-npropylamino)ethyl, 2-(N,N-Di- 
iso-propylamino)ethyl, (R 5 ) 2 N-(CH 2 ) h ganz besonders 3-(N,N-Dimethylamino)propyl 

Alkylaminoalkyl, wie C 2 .3o-Alkylaminoalkyl, bevorzugt C 2 . 20 - Alky I aminoalkyl, besonders bevorzugt C 2 _ 8 -Alky- 
laminoalkyl, wie Methylaminomethyl, 2-(Methylamino)ethyl, Ethyl aminomethyl, 2-(Ethylamino)ethyl und 
2-(iso-Propylamino)ethyl, (R5)HN-(CH 2 ) q> 

- Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-Anthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl 
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und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 

Heteroaryl, wie2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl, Pyrazinyl, Pyrroi-3-yl, lmidazol-2-yl, 2-Furanyl und3-Fura- 
nyl, 

Aralkyl, wie Cy.^-Aralkyl, bevorzugt C 7 _ 12 -Phenylalkyl, wie Benzyl, p-Methoxybenzyl, 3, 4-Dimethoxy benzyl, 

1- Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 2-Phenylpropyl, 3- Phenyl-propyl, 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 
3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl, 1-Phenethyl und 2-Phenethyl, 

Heteroarylalkyl, wie C^-Heteroarylalkyl, wie Pyrld-2-y I -methyl, Furan-2-ylmethyl, Pyrrol-3-y I -methyl und Iml- 
dazol-2-yl-methyl, 

Alkylaryl, wie C^-Alkylaryl, bevorzugt C 7 _ 12 -Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphe- 
nyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dlmethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 
2,3,4-Trimethylphenyl, 2,3,5-Trimethylphenyl, 2,3,6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Ethylphenyl, 
3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-n-Propylphenyl, 3-n-Propylphenyl und 4-n-Propylphenyl, 

■ Alkylheteroaryl, wie C^-Alkylheteroaryl, wie 2-Methyl-3-pyridinyl, 4,5-Dimethyl-imidazol-2-yl, 3-Methyl- 

2- furanyl und 5-Methyl-2-pyrazinyl, 

- R3R^N-A-, mit A = C v6 -Alkylen (wie -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -) Oder -CH 2 -CH 2 - 
0-(CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 -CH 2 - (mit n = 0, 1 oder 2) und R 3 , R 4 = C^-Alkyl (wie oben fur R 1 definiert) oder 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen Piperidin- oder Morpholinring bildend, 

oder beide Reste bedeuten gemeinsam eine -(CH 2 ),-CH 2 -X-(CH 2 ) m - Gruppe, wie -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 6 -, 
-(CH 2 ) 7 -, -(CH 2 )-0-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 )-NR 5 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 )-CHR5-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -, 
-(CH 2 ) 2 -NR5-(CH 2 ) 2 - t -(CH 2 ) 2 -CHR 5 -(CH 2 ) 2 -, -CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -, -CH 2 -NR 5 -(CH 2 ) 3 -, 

R5 : 

Wasserstoff (H), 

Alkyl, besonders C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Bu- 
tyl, bevorzugt Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt Methyl, 

Alkylphenyl, besonders C^-Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2,4-Dime- 
thylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2-, 3-, 4-Nonyl- 
phenyl, 2-, 3-, 4-Decylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Dinonylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- und 3,5-Didecyl- 
phenyl, 



CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR 5 , bevorzugt CH 2 , NH und O, 



eine ganze Zahl von 1 bis 4 (1 , 2, 3 oder 4), bevorzugt 1 und 2, 

m: 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 (1 , 2, 3 oder 4), bevorzugt 1 und 2, 

[0042] Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren primaren Amine konnen geradkettig, verzweigt oder zy- 
klisch sein. Hinsichtlich der Kohlenstoffzahl der primaren Amine gibt es praktisch keine Beschrankungen. Die primaren 
Amine konnen ferner Substituenten tragen oder funktionelle Gruppen enthalten, weiche sich unter den Bedingungen 
der Dimerisierung zum symmetrischen sekundaren Amin unter NH 3 -Bildung inert verhalten, beispielsweise Hydroxy-, 
Alkoxy-, Alkylamino-oder Dialkylaminogruppen, oder gegebenenf alls auch unter den Bedingungen mithydriertwerden, 
beispielsweise aliphatische (d.h. nicht-aromatische) CC-Doppelbindungen und CC-Dreifachbindungen. 
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[0043] Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren beispielsweise die folgenden primaren Amine einge- 
setzt: 

3-(Dimethylamino)propylamin (DMA PA), (Umsetzung zu Bis^(3-Dimethylamino)propyl]amin (Bis-DMAPA), 
5 1 ,3-Propandiamin (Umsetzung zu entsprechendem Oligomer oder Polymer). 

[0044] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 
bei 90 bis 170 °C, besonders bevorzugt bei 120 bis 160°C, und Drucken von 5 bis 350 bar, vorzugsweise 5 bis 200 
bar, besonders bevorzugt 10 bis 100 bar, insbesondere 10 bis 30 bar, diskontinuieriich oder bevorzugt kontinuieriich 
10 in Druckapparaturen wie Autoklaven oder bevorzugt Rohrreaktoren durchgefuhrt. Der Druck ist dabei vorzugsweise 
der Wasserstoffdruck im Reaktor. Bei Verwendung eines Rohrreaktors kann der verwendete Katalysator auch als Fest- 
bettkatalysator voriiegen. 

[0045] Die Umsetzung kann in der Gasphase oder in der Gas-/Flussigphase erfolgen. 

[0046] Die Katalysatorbelastung, bezogen auf das eingesetzte primare Amin, betragt vorzugsweise 0,1 bis 2 kg 
*s Mtv 1 , insbesondere 0,8 bis 1,2 kg Mrr 1 . Es kann ein Teil des flussigen oder gasformigen Reaktionsaustrags in die 
Umsetzung zuruckgefuhrt werden. 

[0047] Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich losungsmittelfrei oder in Losungsmitteln wie z.B. Wasser, Me- 
thanol, Ethanol, Tetrahydrofuran (THF), Methyl -tert.-butylether (MTBE) oder N-Methylpyrrolidon (NMP) durchfuhren. 
Im Losungsmittel kann dabei das eingesetzte primare Amin gelost sein. Das Losungsmittel kann auch getrennt dem 

20 Reaktor an beliebiger Stelle zugefuhrt werden. Vorzugsweise wird losungsmittelfrei gearbeitet 

[0048] Das mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhattene gewunschte symmetrische sekundare Amin lasst sich 
in an sich bekannter Weise, beispielsweise destillativ, vom Reaktionsgemisch abtrennen und reinigen. 
[0049] Beispielsweise ist es bei der Auf arbeitung des Reaktionsprodukts moglich, durch Rektifikation einen Strom 
mit reinem sekundarem Amin und einen Strom mit primarem Amin zu erhalten, wobei der Strom mit dem primaren 

25 Amin vortetihafterweise in die'Synthese zuruckgefuhrt wird. 

[0050] ErfindungsgemaB fallen im allgemeinen im Reaktionsrohprodukt die (unumgesetzten) primaren Amine und 
die symmetrischen sekundaren Amine in einem Gewichtsvemaltnis von 10:1 bis 1:10, vorzugsweise 2 : 3-4, an. 
[0051] Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet es vorteilhafterweise, Reaktionsrchprodukte zu erhalten, die nur 
geringe Mengen an tertiaren Aminen als Reaktionsprodukte enthalten, in der Regel in Mengen < 10 Gew.-%, insbe- 

30 sondere < 5 Gew.-%, ganz besonders 0 bis 3 Gew.-%. 

[0052] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen symmetrischen sekundaren Amine, wie z.B. 
Bis-DMAPA, konnen eingesetzt werden als Harter fur Epoxyharze, Katalysatoren fur Polyurethane, Zwischenprodukte 
zur Hersteilung quatemarer Ammoniumverbindungen, Weichmacher, Korrosionsinhibitoren, Textilhilfsmittel, Farbstoffe 
und/oder Emulgatoren. Die symmetrischen sekundaren Amine konnen auBerdem zur Hersteilung von Kunstharzen, 

35 lonenaustauschern, Pharmazeutika, Pflanzenschutz und/oder Schadlingsbekampfungsmitteln dienen. 

Beispiele 

Hersteilung von Katalysatoren 

40 

Katalysator A (erf indungsgemaB): 

[0053] Katalysator A wurde durch Auffallung der Komponenten Cu, Co, Ni auf monoklines Zirkoniumdioxid, das im 
Fallkessel vorgelegt wurde, wie folgt hergestellt: 

45 [0054] In einem Ruhrkessel aus Glas wurde eine Suspension aus 155 g monoklinem Zirkoniumdioxid-Pulver (BET 
= 105 m 2 g- 1 ) in 2 I Wasser vorgelegt und unter Ruhren auf 70 °C erhitzt. Innerhalb von 30 Min. wurde dann eine 
Losung aus 190,1 g Cu(N0 3 ) 2 x 2,5 H 2 0, 561 ,9 g Ni(N0 3 ) 2 x 6 H 2 0 und 543,7 g Co(N0 3 ) 2 x 6 H 2 0 in 2,8 I Wasser 
zugetropft. Durch gleichzeitiges Zutropfen einer 20 %-igen Sodalosung (700 g N^COg in 2,8 I Wasser) wurde der pH 
bei konstant 6,0 gehalten. Nach der Zugabe der Losungen wurde fur 1 h bei 70 °C nachgeruhrt und schlieBIich durch 

so Zugabe von Sodalosung der pH-Wert auf 7,4 erhoht. Die Suspension wurde auf eine Nutsche gepumpt und mit 1 00 I 
Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wurde fur 16 h bei 200 °C im Trockenschrank getrocknet, anschlieBend auf 
KomgroBen < 1 ,6 mm zerkleinert und fur 2 h bei 400°C in einem Drehrohrofen im Luftstrom (150 l/h) calciniert. 
[0055] Das so erhaltene Katalysatorpulver hatte die Zusammensetzung: 

55 28Gew.-%Ni,berechnetalsNiO, 
28 Gew.-% Co, berechnet als CoO, 
11 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, und 
33 Gew.-% Zr, berechnet als Zr0 2 . 
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[0056] Das Pulver wurde mit 3 Gew.-% Graphit versetzt, kompaktiert, wieder auf < 1 ,6 mm zerkleinert, und schlieBlich 
zu 4,75 x 3 mm-Tabletten gepresst. Die Tabletten wurden fur 2 h bei 400°C im Muffelofen an Luft nachcalciniert. In 
einer Reduktionskolonne wurden die Tabletten dann in einem Wasserstoff/Stickstoffstrom reduziert, zunachst 6 h bei 
150°C, dann 6 h bei 280°C. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurden die Tabletten dann in einem verdunnten 
5 Luftstrom passiviert. 

KatalysatorB (Vergleichskatalysator): 

[00571 Der Vergleichskatalysator wurde wie der erfindungsgemaBe Katalysator A hergesteltt, mit dem Unterschied, 
w dass kein monoklines Zirkoniumdioxid vorgelegt wurde. Anstelle dessen wurden zu der Cu-, Co- und Ni-Nitrathaltigen 
Metallsalzlosung 775 g einer Zirkoniumacetatlosung, enthaltend 20 Gew.-% ber. Zr0 2> (bezogen auf das Gewicht der 
Zirkoniumacetatlosung) zugegeben (Mischfallung). Die weitere Herstellung erfolgte analog Katalysator A. Das analog 
erhaltene Katalysatorpulver hatte die gleiche Zusammensetzung wie beim Katalysator A beschrieben. 

is Beispiel 1 : 

[0058] Zur Testung der mechanischen Stabilitat der Katalysatoren A und B unter den Reaktionsbedingungen der 
hydrierenden Aminierung von hydroformylierten Polyisobuten (PIB-Oxo; Molmasse: 1000) zum primaren Amin PIBA 
nach dem Reaktionsschema 



wurden die Katalysatoren in einem Autoklaven einem sog. Kochtest (Autoklaventest) unterzogen, bei d«m die Reak- 
tionsbedingungen wie folgt nachgestellt wurden: 

20 g Katalysator wurden in einen Drahtkorb in einem Ruhrautoklaven gegeben. Dazu wurden 150 ml einer PIBA/ 
35 Mihagol (50/50) Losung gegeben, so dass die Katalysatortabletten gut mit Flussigkeit Qberdeckt waren. Der Au- 

toklav wurde verschlossen, mit Stickstoff gespult, der Riihrer mit 700 U/min betrieben, 50 bar H 2 aufgepresst und 
auf 200 °C aufgeheizt. Der Druck wurde dann durch Zupressen von H 2 auf 200 bar eingestellt. Unter diesen 
Bedingungen wurde der Katalysator fur unterschiedliche Zeitraume behandelt. AnschlieBend wurde abgekuhtt, 
vorsichtig entspannt und die mechanische Stabilitat des Katalysators durch Messung der Seitendruckfestigkeit 
40 (SDF) bestimmt. 

[0059] Hierzu wurde die Katalysatortablette zwischen zwei parallelen Platten auf der Mantelseite mit zunehmender 
Kraft belastet, bis Bruch eintrat. Die beim Bruch registrierte Kraft ist die Seitendruckfestigkeit. Die Bestimmung erfolgte 
auf einem Pruf gerat der Firma Zwick, Ulm, mit f estsitzendem Drehteller und f rei bewegiichem, vertikalem Stempel, der 

45 den Formkorpergegendenfestsitzenden Drehteller driickte. Derfrei bewegliche Stempel war mit einer Druckmessdose 
zur Aufnahme der Kraft verbunden. Das Gerat wurde durch einen Computer gesteuert, welcher die MeBwerte regi- 
strierte und auswertete. Aus einer gut durchmischten Katalysatorprobe wurden 25 einwandfreie (d.h. rissefrei und ohne 
abgestoBenen Kanten) Tabletten entnommen, deren Seitendruckfestigkeit ermittelt und anschlieBend gemittelt. 
[0060] In der beiliegenden Abbildung 1 sind die Seitendruckfestigkeiten (Einheit: Newton, N) der beiden Katalysa- 

50 toren A und B uber die Dauer des Autoklaventests (in Stunden) aufgetragen. 

[0061] Bei dem durch Mischfallung hergestellten Kontakt B zeigte das Rontgendiffraktogramm nach erfolgtem Koch- 
test, dass sich die zunachst rontgenamorphe Zr0 2 -Phase in tetragonales und monoklines Zr0 2 umgewandelt hatte. 
Bei Katalysator A wurde keine Umkristallisation (= Anderung der Modifikation) festgestellt. 

55 Beispiel 2: 

[0062] €in beheizter Rohrreaktor mit 10 mm Innendurchmesser, einem zentral angebrachten Thermoelement und 
einer Gesamtlange von 35 cm wird mit 90 g des Katalysators A gefullt. 
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[0063] Vor der Reaktion wird der Katalysator bei ca. 1 80°C aktiviert, zunachst in einem Gasstrom von Stickstoff und 
Wasserstoff im Volumenverhaltnis 4:1, anschlieBend in einem Gasstrom von Stickstoff und Wasserstoff im Volumen- 
verhaltnis 1 :1 und schlieBlich in reinem Wasserstoff. 

[0064] Durch den Reaktor werden von unten nach oben 1200 g/(l*h) an 3-(Dimethylamino)propylamin (DMAPA) und 
5 20 Nl/h (Nl = Normliter= auf Normalbedingungen umgerechnetes Votumen) Wasserstoff zugegeben. Der Reaktor wird 
bei einer Temperatur von 140 °C und einem Gesamtdruck von 30 bar gehalten. 

[0065] Das aus dem Reaktor austretende Gemisch wird abgekuhlt und auf Normaldruck entspannt. Der Reaktoraus- 
trag enthalt als Hauptkomponente das gewunschte Bis-[(3-Dimethylamino)propyl]amin (Bis-DMAPA), neben unumge- 
setzten 3-(Dimethylamino)propylamin (DMAPA) und geringen Mengen verschiedener Nebenprodukte. 
10 [0066] In einer Labordestillationsapparatur mit Fuilkorperschuttung (1 0 theoretische Trennstufen) wird anschlieBend 
derflussige Reaktoraustrag unter vermindertem Druck und bei einem RQcklaufverhaltnis von ca. 5:1 diskontinuieriich 
destilliert. Es wird eine Fraktion mit einem Gehalt von > 97 Gew.-% an DMAPA und eine zweite Fraktion mit einem 
Gehalt von > 98 Gew.-% an Bis-DMAPA erhalten. 



Patents nsprOche 

Verfahren zur Herstellung eines symmetrischen sekundaren Amins durch Umsetzung eines primaren Amins in 
Gegenwartvon Wasserstoff und eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysator ein- 
setzt, bei dessen Herstellung eine Fallung von katalytisch aktiven Komponenten auf monoklines, tetragonales 
Oder kubisches Zirkoniumdioxid erfolgte. 

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den aufgefallten 
katalytisch aktiven Komponenten urn Metallsalze handelt, wobei das Metall aus den Nebengruppen VIII und IB 
des Periodensystems ausgewahlt ist. 

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Metallsalzen 
um in Wasser schwer- oder uniosliche, basische Sa!zc handelt. 

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Salzen um Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und/oder Hydrogencarbonate handelt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall aus der Gruppe Fe, 
Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt und Cu ausgewahlt ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall aus der Gruppe Cu, Ni 
und Co ausgewahlt ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive 
Masse des Katalysators vor der Behandlung mit Wasserstoff 

20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, und 

14 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, enthalt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive 
Masse des Katalysators vor der Behandlung mit Wasserstoff 

20 bis 65 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und 
15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, enthalt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis von Nickel zu 
Kupfer groBer 1 ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das monokline, tetrago- 
nale oder kubische Zirkoniumdioxid ein oder mehrere Metalloxide der Nebengruppe UIB oder der Hauptgruppe 
HA des Periodensystems enthalt. 
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11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei 
Temperaturen von 50 bis 250 °C durchfuhrt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei 
Drucken von 5 bis 350 bar in der Gas/Flussigphase oder in der Gasphase durchfuhrt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Herstellung eines symmetrischen sekundaren Amins 
der Formel I 



R 1 Alkyl, wie C^o-Alkyl, Cycloalkyl, wie C^-Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, wie C^o-Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, 
wie C^go- Aminoalkyl, Hydroxyalkylaminoalkyi, wie C 2 . 2 o-Hydroxya[kylaminoalkyl, Alkoxyalkyl, wie C^.^- 
Alkoxyalkyl, Dialkylaminoalkyl, wie C^o-Dialkylaminoalkyl, Alkyiaminoalkyl, wieC 2 . 3 o-Alkylaminoalkyl l Aryl, 
Heteroaryi, Aralkyl, wie Cy.^- Aralkyl, Heteroaryialkyl, wie C^Q-Heteroarylalkyi, Alkylaryl, wie Cy.^-Alkyla- 
ryl, Alkylheteroaryl, wie C^ 20 -Alky1 heteroaryi, 

oder R 3 R 4 N-A-, mit A = C^-Alkylen Oder -CH 2 -CH 2 -0-(CH 2 -CH 2 -0) n -CH 2 -CH 2 - (mit n = 0, 1 oder 2) und 
R 3 , R 4 = C^-Alkyi oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen Piperidin- oder 
Morpholinring biidend, 

bedeutet, 

Oder die beiden Reste R 1 gemeinsam -(CH 2 ),-CH 2 -X-(CH 2 ) m -, mit 

X CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR 5 , 

R5 Wasserstoff (H), Alkyl, wie C,_ 4 -Alkyl, Alkylphenyl, wie C 7 _ ^-Alkylphenyl, 

I, m eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten, durch Umsetzung eines entsprechenden primaren Amins der Formel II oder Ha 



14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 12 zur Herstellung eines symmetrischen sekundaren 
Amins der Formel I 




(i). 



in der 



r 1 _NH 2 



H 2 N-(CH 2 ),-CH 2 -X-(CH 2 ) m -NH 2 



(Ha) 




(I). 



in der 



R1 C 3 . 10 -Dialkylaminoalkyl, wie 3-(N , N -Dim ethy lam in o) propyl, 



bedeutet, durch Umsetzung eines entsprechenden primaren Amins der Formel II 



r 1 _NH 2 



(II). 
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15. Verwendung eines Katalysators, definiert wie in einem der Anspruche 1 bis 10, zur Herstellung eines symrnetri- 
schen sekundaren Amins durch Umsetzung eines primaren Amins in Gegenwart von Wasserstoff. 
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